酸・塩基化合物による三次元空間の制御とその応用 by 小玉 康一 & こだま こういち

Ⅰ　 研究の成果　　(1000宇程度)
(図表 も含 めて分か りやす く記入 の こと)
　 現在，医薬品や合成中間体 としての光学活性物質の需要が高 まっている。 光学活性化 合
物 を得 るための方法の一つ として，結 晶化 を経 るラセ ミ体の光学分割法 が知 られ てい る。
光学分割法の歴史は古 く，現在で も工業的 に有用な方法 と して実用化 され てい る。 しか し
なが ら，そのキラル識別の メカニズム，お よび適切 な光学分割剤の選択指針 は いまだ完 全
に理解 されてい るわ けでは ない。本研 究は，酸 ・塩基対を用いた新規な キラル 識別 場 を構
築 し，キ ラル識別機構 の解明に寄与す る こと，お よび現在 精力的 に研 究 が進 んで いる超 分
子化学にお ける分子配列制御への方法論 を確 立す ることを目的 と している。
　 酸 ・塩基対は，結 晶中では水 素結合 によって らせ ん状 に配 列す ることが知 られ てい る。
この超分子 らせ ん構造体 を利用 し，アキラルなカル ボン酸 であ る安息香酸 と光 学活性 なア
ミノアル コール である2－ ア ミノ－1，2－ ジ フェニルエ タノール との塩 が キ ラル な1－
フェニルエ タノール類 を包接す るこ とによって，三つ の分子 か ら構成 され る包接結 晶 を形
成す るこ とを見いだ した。 さらに，包接 されたアル コール を単離 し，その光学純度 を測 定
した ところ，最大99％ee以上 とい う極めて高い立体選択性 を示す ことがわか った(下 図)。
　 次に，包接 されたアルコールの キラル識別機構 を調べ るため，X線 結晶構 造解析 に よっ
て，得 られ た三成分包接結晶 の構 造 を明 らかに した。その結 果，結晶 中にお い て酸 ・塩 基
分子 は普遍 的に らせん状構造体 を形成 してお り， らせんキ ラ リテ ィー によって アル コール
の不斉認識 が達成 されていることがわかった。
　 また，結 晶中での らせん構 造体 の配 列方 向には平行型 と反 平行 型が存在 し， この配列 方
向がアル コール の不斉認識能に大 きな影響 を与 える とい う仮説 に基づ き， カル ボ ン酸 とア
ル コールの分子長 をそれぞれ変化 させ ，それ らの相 関 を調べ た。 その結 果， カルボ ン酸 と
アル コール の分子長 の差が大 きい場合 には，反平行型 では らせん構造 体 ど う しの間 に隙 間
がで きて しまい，らせ ん配列が平行型 へ と変化す
ることがわかった。この結果は，結晶中におけ る
分子配列制御 に関す る新 たな知見で あ り，高い機
能性 を有す る材料の設計への応用が期待 され る。
　以上述べたよ うに，適切なカルボン酸 ・ア ミン
塩を用いることによって，容易にキラルな空間を
調製することが可能であ り，単純 な酸 ・塩基対 を
利用 し，従来のホス トにはない魅力的な特徴 を有
す る新規 なキラル ホス ト系の開発 を行 った。


